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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteilt 


@ Bei niedrigen Temperaturen hartbare Harzmasse 


Es wird eine Harzmasse beschrieben, die bei niedrigen 
Temperaturen hSrtbar und dadurch gekennzeichnet Ist, daft 
sie f olgende Komponenten enthalt: 

(a) ein Vinylcopolymeres, hergestellt aus elnem bestimmten 
Polysiloxan-Macromonomeren und einem Epoxy-enthalten- 
den Vinytmonomeren und 

(b) eine 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbin- 
dung und/oder eine 8fach koordinierte Organozirkon-Che- 
latverbindung. 
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PatcntansprOctj 

t. Bei niedrigenTemperaturen h&rtbare Harzmasse, dadorclTgelcennzelchnet daB sie enthllt: 



jrcngek 



(a) cin Vinylcopolymer, hergestellt aus einem Polysiloxan-Macromonomer und einem Epoxy-enthal- 
tenden Vinylmonomer, wobei das Polysiloxan-Macromonomer hergestelit wurde durch Umsctzung 
von 70 bis 99,999 Mol-% einer Verbindung (A), dargestcllt durch die Formel 

R] — Si — Rj (D 

\ 

R« 

in welchcr Rj cine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Phenyl 
darstcllt und R 2( R 3 und Ra jeweils fur Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxy stehen, mit 
30 bis 0 t 00t Mol-% einer Verbindung (B), dargestellt durch die Formel 

R« 

CH 2 =C — COO(CHj)Si— R 7 (ID 

I \ 

R, Ri , 

in welcher R 5 ein Wasserstoffatom oder Methyl reprflsentiert, R«, R7 und Ra jeweils fQr Hydroxy, 
Alkox> mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 
Koh/enstoffatomen stehen, wobei wenigstens einer der Reste R& R7 und R« Hydroxy oder Alkoxy ist, 
und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt, wobei das Polysiloxan-Macromonomer pro MolekOl 
wenigstens zwei funktionelle Gruppen, ausgewahlt aus Hydroxy und Alkoxy, und ein Zahlenmittel des 
Molekulargewichts von 400 bis 100 000 aufweist und das Epoxy-enthaltcnde Vinylmonomer an seinem 
EndedieGruppe 

O 

/ \ 
HC CH 



(Z) 

trSgt, in welcher (Z) mit der C-C-Bindung eine alicyclische Gruppe bildet; und 

(b) eine 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder eine 8fach koordinierte 
Organozirkon-Chelatverbindung. 

Z Harzmasse nach Anspruch !, dadurch gekennzeichnet daB die Verbindung (A) wenigstens eine Verbin- 
dung aus der Gruppe von Methyltrimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, Butyl trimethoxysilan, Methyltriet- 
hoxysilan, Methyltributoxysilan. Phenyltrisilanol und Methyltrisilanol ist 

3. Harzmasse nach einem der AnsprDche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB die Verbindung (A) 
wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe von Methyltrimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan und Phe- 
nyltrisilanol ist. 

4. Harzmasse nach einem der / nsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die Verbindung (B) wenig- 
stens eine Verbindung. ausgewahlt aus der Gruppe von 

/-Acryloxyethyltriethoxysilan, 

p-Methacryloxyethyltriethoxysilan, 

y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 

p-Methacryloxypropyltriethoxysilan, 

y-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 

^Mcthacryloxybutyltriethoxysilan und 

K-Acryloxypropyltrisilanol, 

ist 

5. Harzmasse nach einem der Ansprflche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet daB die Verbindung (B) wenig- 
stens cine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe von 

X-Acryloxyethyltriethoxysilan, 

y-Methacryloxyethyltriethoxysilan, 

y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 

r-Methacryloxypropyltrieth xysilan und 

y-Acryloxypropyltrisilanol, 

ist 

6. Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB ijis Polystloxin-Macromono- 
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verschlechtertcn Obe^Mfcnglfitte fdhrt, Wcnn die Harzmasse nur m^^k in dcr Luft befindlichen Wasser 
geh&rtct werden soIl^P&igt sie weiterhin eine lange Hartungszei^^es ist schwierig, die vollstandige 
Hflrtung im Inneren der Harzmasse zu erreichen, da die Hftrtung von der Oberflfiche her fortschreitet. was zu 
einer geringeren HSrte fahrt. Ein weiteres Problem tritt dann dadurch auf, daQ das gehartete Produki leicht 
5 schrumpft und eine schlechte OberflSchengiatte aufweist 

Es sind auch polymerisierbare ungesftttigte Harzmassen vom Einzelpackungs-Typ bekannt, die mit der akti- 
ven Energie von ultravioletten Strahlen, Elektronenstrahlen und dgl. gehartet werden. Diese Zusammensetzun- 
gen weisen den Nachteil auf, daQ man dazu eine Bestrahlungsvorrichtung benfltigt, 

Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, eine Einzelpackungs-Harzmasse zur VerfOgung zu stellen, die sich 
to leicht durch Vernetzung bei niedriger Temperatur hfirten laBt, wenn man sie in Luft stehen IflBt, und die einfach 
zuhandhaben ist 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Schaffung einer Harzmasse, die mit geringeren Mengen an Nebenpro- 
dukten unter Erhalt eines geharteten Produkts mit zufriedenstellenden Eigenschaften gehartet werden kann. 

Noch ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Schaffung einer Harzmasse, die sich im allgemeinen einheitlich, 
15 d. h. mit einem verminderten Unterschied zwischen der Oberfiache und dem Inneren, hanen laBt und ein 
gehartetes Produkt mit ausreichender Harte und dennoch praktisch frei von Schrumpfung ergibt. 

Diese und andere Ziele und Merkmale der Erfindung werden sich aus der foigenden Beschreibung ergeben. 

Die vorliegende Erfindung schafft eine Harzmasse, die bei tieferen Temperaturen gehartet werden kann und 
dadurch gekennzeichnet ist.daD sie enthalt 

20 

(a) ein Vinylcopolymer, hergestellt aus einem Polysiloxan-Macromonomer und einem Epoxy-enthaltenden 
Vinylmonomer, wobei das Polysiloxan-Macromonomer hergestellt wurde durch Umsetzung von 70 bis 
99,999 Mol-% einer Verbindung (A), djygestetlt durch die Formel 

25 R 2 

/ 

R, — Si— R, (D 

\ 

in welcher Ri eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Phenyl 
darstellt und Rj und R< jeweils fflr Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxy stehen, mit 30 bis 
0,001 Mol-% einer Verbindung (B), dargestellt durch die Formel 



35 R 4 

/ 

CH 2 =C — COCKCHJSi— R 7 (10 
I \ 
R ' R ' 

in welcher R» ein Wasserstoffatom oder Methyl reprasentiert, R*, R7 und R$ jeweils fOr Hydroxy, Alkoxy mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
stehen, wobei wenigstens einer der Reste R& R7 und Rg Hydroxy oder Alkoxy ist, und n eine ganze Zahl von 
1 bis 6 darstellt, wobei das Polysiloxan-Macromonomer pro MolekOI wenigstens zwei funktionelle Grvppcn, 
45 ausgewahlt aus Hydroxy und Alkoxy, und ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 400 bis 100 000 
aufweist, und das Epoxy-enthaltende Vinylmonomer an seinem Ende die Gruppe 

O 

/ \ 
50 HC CH 



(ZT 



55 trigt, in welcher (Z) mit der C-C-Bindung eine alicyclische Gruppe bildet, und 

(b) eine 6fach koordiniertc Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder eine 8fach koordinierte Organo- 
zirkon-Chelatverbindung. (Im foigenden wird das Epoxy-enthaltende Vinylmonomer als "alicyclisches 
Epoxy-enthaltendes Vinylmonomer" bezeichnet). 

60 Wahrend das Vinylcopolymer als die Harzkomponente der vorliegenden Harzmassen dient, wirken die vom 
Polysiloxan-Macromonomer. das als eine der Monomerkomponenten eingesetzt wird, herrOhrende Silanolgrup- 
pe und die Epoxygruppe, die sich von dem alicyciischen Epoxy-enthaltenden Vinylmonomer. das als andere 
Monomerkomponente dient, ableitet, als die funktionellen Haupt-Vernetzungsgruppen. Weiterhin bildet wenn 
das Macromonomer Alkoxygruppen aufweist, die Alkoxygruppe Silanol wenn sie mit dem Wasser in dcr Luft 

65 hydrolysiert wird Die Silanolgruppe dient dann als funktionelle Vernetzungsgruppe, 

In der vorliegenden Harzmasse, die solche funktionelle Vernetzungsgruppen aufweist, verdampft das Chelati- 
sierungsmittel aus der Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder der Zirkon-Chelatverbindung, die als 
Vernetzungsmittel dient, wodurch die vernetzende Hlrtung bei niedriger Temperatur eingeleitet wird Wahr- 
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mer pro MolekOI d^Rchniulich 0,2 bis 1,9 polymerisierbare gnpdjfcindungen aufweist 
7. Harzmasse nach cincm dcr AnsprOche I bis 6, dadurch gekennzeichnet daB das g^^™"™ 
Vinylmonomer jeweils mindcstens cine Epoxygruppe, cine ^ungesfittlgte polymerisierbare BIndung und 

l in Ha«m«^ 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet ,<b0 -du 

stelh wurde aus 0,01 bis 98 Gew.-% des Polysiloxan-Macromonomeren und 99,99 bis 2 Gew.-W des tpoxy 
enihaliendcn Vinylmonomeren. .*».»#• i i 

9. Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet daB das Vm^copolymere 
hergcstellt wurde aus 0,01 bis 80 Gew.-% des Polysiloxan-Macromonomeren. 1 bis 90Gew.-<H> des tpoxy- 
enthaltendcn Vinylmonomeren und bis zu 98,99 Gew.-% anderer polymerisierbarer Vinylmonomerer. 
10 Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafl das Vtnylcopolymere em 
Zahlenmittei des Molekularge wichts von ungefahr 3000 bis ungefahr 200 000 aufweist 

11. Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Vinylcopolymere ein 
Zahlenmittei des Molekulargewichts von ungefahr 10 000 bis ungefahr 80 000 aufweist 

12. Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet daB die 6fach koordinierte 
Organoaluminium-Chelatverbindung weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen aufweist die direkt an das 
Aluminiumatom gcbunden sind 

13 Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB die 8fach koordinierte 
Organozirkon-Chelatverbindung weder Hydroxy noch Alkoxygruppen aufweist die direkt an das Zirkon- 

aiom gebunden sind. u • j. • . 

14. Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet daB die 6fach koordinierte 
Organoaluminium-Chelttverbindung wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe von 
Aluminiumtris(ethy]acetoacetat), * , 
Tris(trinuoracetylacetonito)aluminium, 

Tris(hexafluoracetyIace^nato)a1uminium, 25 

Tris(ethy!acetoacetato)aluminium, 

Tris(n-propylacetoacetato)al'jminium, 

Tris(iso-propyIacetoacetato)a!uminium, 

Tris(n-butylacetoacetato)aluminium, 

Tris(saiicylaIdehydato)aIuminium t 30 

Tris(2-ethoxycarbonylphenolat)aluminium, 

Tris(acetylacetonato)aluminium und 

Tris(ethylacetonato)aluminium, 

15. Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet daB die 8fach koordinierte 35 
Organozirkon-Chelatverbindung wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe von Tetra- 
kis(oxalsaure)zirkon, 

Tetrakis(acetylaceton)zirkon, 
Tetrakis(n-propylacetoacetato)zirkon, 

Tetrakis(ethyIacetoacetato)zirkon und 40 
Tetrakis(salicylaldehydato)zirkon, 

it Harzmasse nach einem dcr AnsprOche 1 bis 15. dadurch gekennzeichnet daB sie umfaBt 0,01 bis 
30 Gew.-Teile der 6fach koordinierten Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder der 8fach koordmier- 
ten Organozirkon-Chelatverbindung pro 100 Gew.-Teile des Vinylcopolymeren. 45 
17. Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet daB sie umfaBt 0,1 bis 
15 Gew.-Teile der 6fach koordinierten Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder der 8fach koordinier- 
ten Organozirkon-Chelatverbindung pro 100 Gew.-Teile des Vinylcopolymeren. 

Beschreibung 50 

Die voriiegende Erfindung bezieht sich auf Harzmassen, die bei niedrigen Temperaturen hartbar sind 

Aus GrOnden der Senkung von Energiekosten ist es auBcrst erwQnscht Harzmassen zu entwickeln, die bei 
tiefen Temperaturen gehartet werden kflnnen. 

Bisher sind als bei niedriger Temperatur hartbare Harzmassen hauptsachlich gctrennt verpackte Harzmassen, 55 
wie z. B. Polyol/Isocyanat Epoxy/Polyamin und ahnliche Zusammensetzungen verwendet wordca Diese Zwei- 
Paket- Harzmassen sind umstandlich zu handhaben, da die Komponenten der Zusammensetzung getrennt in 
zwei Paketen aufbewahrt und kurz vor der Verwendung zusammengemischt werdea AuBerdem sind die 
Harzmassen, die ein Isocyanat umfassen, stark toxisch, was ein groBer Nachteil ist 

Andererseits sind auch Einzelpackungs-Harzzusammensetzungen bekannt die bei niedriger Temperatur « 
hartbar sind 

Zum Beispiel beschreibt die JP-A-67 553/1985 eine Zusammensetzung, die eine Aluminium-Chelatverbindung 
und ein Vinylpolymer, das als Monomerkomponente ein Alkoxysilan, wie z. R Methacryloxypropyltrimethoxysi- 
lan, enthait umfaBt Bei dieser Zusammensetzung dient die von der Hydrofyse der Alkoxysilangnippen herrth- 
rende Silanolgruppe hauptsachlich als funktionelle Verneuungsgruppe, so daB die Notwendigkeit besteht eine 65 
groBe Wassermenge fOr die Hydrolysc der Alkoxysilangruppe einzusetzen, falls man ein gehartetes Produkt mit 
ausreichender Harte zu erhalten wOnscht Folglich entsteht durch die Hydrolyse eine groBe Menge an Alkohol 
usw. als Nebenprodukt was beim geharteten Produkt zu ciner rauhen OberfUche und demgemlB zu einer 
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schcinlich trctcn dabci die folj 




vcrschicdcnen Hartungsreaktionen auf: 



(A) Kondcnsation zwischen den Silangruppen. 

(B) Kondcnsation von Silanolgruppen mit aus Epoxygruppen hergestellten Hydr xygruppen. 

(C) Addition von Silanolgruppen an Epoxygruppen. 

(D) Addition von Hydroxygruppcn an Epoxygruppen. 

(E) lonische Polymerisation von Epoxygruppen. 

Folglich erlauben niedrige Tcmperaturen von Raumtemperatur von ungefahr \00°C die leichte vernetzende 
Hartung, wobei auch verschiedene Hartungsreaktionen nahezu zur selben Zeit bewirkt werden, so daO die 
Zusammensetzung mit einem verminderten Unterschied im Hartungsgrad zwischen Oberflache und Innerem 
gehartet werden kann. Das gehartete Produkt zeigt deshalb ausreichende Hflrte und hohe Oberflachenglatte, 
fast ohne Schrumpfung. Wenn das Macromonomer frei von Hydroxylgruppen ist, treten Hartungsreaktionen, an 
denen Silanolgruppen beteiligt sind, im Inneren der Harzmasse nicht leicht auf, wfihrend Hartungsreaktionen, an 
denen Epoxygruppen beteilt sind, unter effekti ver Hartung des inneren Teils auftreten. 

Da die Harzkomponente keine Alkoxygruppen oder nur eine relativ kleine Menge an Alkoxygruppen cnthalt, 
liefcrn die Hartungsreaktionen verminderte Mengen an Nebenprodukten, mit dem Ergcbnis, dafi das gehartete 
Produkt zufriedenstellende Eigenschaften bczQglich Biegefcstigkeit, Bindungsfestigkeit, usw. zeigt Da die Ver- 
dampfung des Chelatisierungsmittels die Hartung der vorliegenden Harzmasse einleitet, kann die Harzmasse fOr 
langere Zeit mit guter Stabiiitat in einem verschlossenen Behaiter aufbewahrt werden. 

Die vorliegende Harzmasse enthalt als Harzkomponente ein Vinylcopolymeres. das als Monomerkomponcn- 
te cin Polysiloxan-Macromonomer umfaBt Dieses Macromonomere zeigt ein HauptgerQst aus Siloxanbindun- 
gen, wobei aliphatische Kohlenwasserstoffgrupper* Phenyl-, Hydroxy!-, Alkoxygruppen, pol) merisierbare unge- 
sattigte Bindungen uv direkt oder indirekt an das Si der Siloxanbindung gebunden sind Das Macromonomer 
kann erhalten werden durch Umsetzung einer Verbindung (A), dargestclltdurchdie Forme! 



in welcher Ri , R 2 . R3 und R4 wie oben definiert sind, mit einer Verbindung (B), dargestellt durch die Forme! 



in welcher Rs, R& R7, R« und n wie oben definiert sind. 

In der obigen Formel (I), die die Verbindung (A) darstellt, ist R| eine aliphatische Kohlenv/asserstoffgruppe 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Phenyl und R 2 , R 3 und R 4 sind jeweils Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen oder Hydroxy. R 2 , R* und R 4 kdnnen alle gleich oder unterschiedlich sein oder wenigstens eine 
dieser Gruppen kann von den anderen verschieden sein. 

In der Verbindung (A) sind Beispiele fQr Alkoxygruppen mit J bis 4 Kohlenstoffatomen geradkettige oder 
vcrzweigte Gruppen wie z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy und dgL Beispiele fQr aliphatische Kohlenwas- 
serstoffgruppen sind Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octy! und dgh, d h. geradkettige oder 
vcrzweigte Gruppen. 

Methyl und Phenyl sind besonders bevorztigt als R t in der Verbindung (A), Bevorzugt als R2, Rj und R4 sind 
Methoxy, Ethoxy. Propoxy, Butoxy und Hydroxy. Beispiele fOr bevorzugte Verbindungen (A) sind Methykrime- 
thoxysilan, Phenykrimethoxysilan. Butyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Methykributoxysilan, Fhenyltri- 
silanol. Methykrisilanol und dgL, von denen Methyknmethoxysilan, Phenykrimethoxysilan und Phenykrisilanol 
besonders bevorzugt sind. Diese Verbindungen kflnnen allein oder in Kombination verwendet werden. 

In der obigen Verbindung (B) steht R 5 fQr ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und R* R7 und R« 
reprasentieren jeweils Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine aliphatische Kohlenwasser- 
stoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. n ist eine ganze Zahl von 1 bis 6. R* R 7 und R* kGnnen alle gleich oder 
verschieden sein oder wenigstens cine dieser Gruppen kann von den anderen verschieden sein. Jedoch ist 
wenigstens eine dieser Gruppen Hydroxy oder Alkoxy. 

In der Verbindung (B) sind Beispiele fflr aliphatische Kohl en wasserstoff gruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 
men und Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen diejenigen, die fQr die Verbindung (A) angefQhrt wurden. 
Methoxy, Ethoxy und Hydroxygruppen sind besonders bevorzugt als R* R 7 und R* und nliegt vorzugsweise im 
Bereich von 2 bis 4. Beispiele fQr bevorzugte Verbindungen (B) sind 
f-Acryloxyethykricthoxysilan, 
r-MethacryJoxyethykriethoxysilan, 
^Methacryloxypropyltrimethoxysiian, 
r-Methacryloxypropyltriethoxysilan, 
r-Acryloxypropykrimethoxysilan, 



R 2 

/ 



R,— 



Si — Rj 

\ 



R* 

/ 

C H 2 = C — C 00(C Hj)„Si — R ? 



(ID 



R, R 4 
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y-Mcihacryloxyr^Bpcthoxysilan, 

y-Acryloxypropyltrailanol und dgl. 
Besondcrs bevorzugt unter diesen Beispiclen sind 
r-Acryloxyethyliriethoxysilan, 
y-Methacryloxyethyltriethoxysilan, 
p-Methacryloxypropyltrimethoxysilan. 
y-Methacryloxypropyltriethoxysilan und 
^Acryloxypropyltrisilanol. 
Dicse Verbindungen konnen einzeln oder in Kombination eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaQ kann das Polysiloxan-Macromonomcr hergestellt werden durch Umsetzung der Verb.n- 
dung (A) mit der Verbindung (B). Die Mengen der 2 Verbindungen, bezogen auf die G « a ^! m "K« d ft 7" ,b f": 
liegt bei 70 bis 99,999 Mol-%. vorzugsweise 90 bis 993 Mol-%. und insbesondere 95 bis ; 99 Mol-%. der 
Verbindung (A) und bei 30 bsi 0.001 Mol-%. vorzugsweise 10 bis 0.1 Mol-%. insbesondere 5 bis 1 Mol-%. der 
Verbindung B> Falls die Menge an Verbindung (A) weniger als 70 Mol-% betragt, tend.ert d.e Misrf >ung dazu. 
wahrend deVCopolymerisationsreaktion zu gelieren. wahrend, wenn dicse Menge groBer als 99.999 Mol-% ist 
die Menge an uncopolymerisiertem Polysiloxan zunimmt und so die Harzlfisung trflbe und deshalb wenig 

'^"teakUoi'zwischen den Verbindungen (A) und (B) wird bewerkstellig. durch die M^^™* 
Kondensation der Hydroxylgruppcn. die in diesen Verbindungen enthalten , s.nd und/oder der W^£VW 
die auf die Hydrolyse der Alkoxygruppen dieser Verbindungen zurOckzufOhren s.nd. In Abhang.gkc.t von den 
Reaktionsbedingungen beinhaltet die Umsetzung zusatzlich zu der Dehydrat.s.erungsreakt.on e.ne dealkohoh- 

S ' Obwohl SeaS in Abwesenheit von Losungsmittel durchgefQhrt werden kann ist es wO^chenswert die 
Reaktion in Wasser und/oder einem organisehen Losungsmittel. in dem be.de Verb.ndunger . (A) und (B) UAeh 
sind. durchzufQhren. Beispiele fOr geeignete organische Losungsmittel s.nd Kohlenwasserstofflosungsm.t el. wie 
z B Heptan. Toluol. Xylol. Octan und Mineralgeist (mineral spirit). Esterlosungsmittel. w.e z.B. Ethylacetat, 
n-Butylacetat. Isobutylacetat. Methylcellusolveacetat und Butylcarbitolacetat. Ketonlftsungsmittel. w.e z B. Me- 
thylethylketon. Methylisobutytketon und Diisobutylketon. alkoholische Losungsmittel. w.e z. B. Ethanol, Isopro- 
panol n-Butanol. sec-Butanol und Isobutanol. EtherlSsungsmittel. wie z. B. n-Butylether. D.oxan. Ethylcnglycol- 
monomcthylether und Ethylenglycolmonoethylcther. und dgl. Diese Wsungsm.ttel kdnnen e.nzeln oder ,n 
Kombination verwendet werden. 

Wenn die Verbindungen (A) und (B) in Form einer Losung verwendet werden. betragt die Gesamikonzentra- 
tion dieser Verbindungen in der Ldsung geeigneterweise wenigstens 5 Gew.-%. 

ErfindungsgemaB werden die Verbindungen (A) und (B) in geeigneter Weise be. Temperaturen von ungefahr 
20 bis ungefahr 180°C vorzugsweise ungefahr 50 bis ungefahr 120°C umgesetzt Die Umsetzungsdauer betragt 
geeigneterweise gewOhnlich ungefahr 1 bis ungefahr 40 Stunden. 

Gegebenenfalls kann die Umsetzung in Anwesenheit eines Polymerisations.nhib.tors durchgefQhrt werden. 
der die Polymerisationsreaktion aufgrund von ungesattigten Bindungen in der Verbindung (p) ef fektiv verhin- 
dert Beispiele fQr geeignete Inhibitoren sind Hydrochinon. Hydrochinonmonomethylether und ahnliche Ch.non- 

40 ve ^ d ,J e n a g k e t " onssystem der verbindungen (A) und (B) fOr die Herstellung des Polysiloxan-Macromonomeren 
kann Tetraalkoxysilan, Dialkyldialkoxysilan oder dgl, welche in einer Menge von bis zu ungefahr 20 MoI-«H>, 
bezozen auf das Gesamtgewicht der Verbindungen (A) und (B). eingesetzt werden. enthaltca 

Wenn R 2 . R3.R4.R6.R7 und R, in den Verbindungen (A) und (B) alle fQr Hydroxy stehen. ist es wOnschenswert. 
die Reaktion in einem organisehen Losungsmittel unter Erhitzen und ROhren zwecks dehydratisierender Kon- 
densation durchzufQhren. . .... r 

Wenn weiterhin wenigstens eine der Verbindungen (A) und (B) an Si gebundene Alkoxygruppen aujweist, ist 
es bevorzugt. vor der Kondensation eine Hydrolyse durchzufOhren. Die DurchfQhrung der Hydrolyse wird 
erforderlich. wenn alle Gruppen R 2 . R3. R* R*. R7 und R, Alkoxygruppen sind. Die Hydrolysereaktion und die 
Kondensationsreaktion kfinnen kontinuierlich in Anwesenheit von Wasser und einem Katalysator unter Erhit- 
zen und ROhren durchgefQhrt werden. Die Wassermcnge.die fQr diese Reaktionen verwendet wird l.egt, obwohl 
sie nicht besonders begrenzt ist. vorzugsweise bei wenigstens ungefahr 0.1 Mol pro Mol Alkoxy. Be. Anwesen- 
heit von weniger als 0.1 Mol Wasser tendieren die beiden Verbindungen dazu. weniger reaktiv zu werden. 
Besondcrs bevorzugt wird die Verwendung eines groBen WasserQberschusses. In dem Falle. in dem die Konden- 
sationsreaktion einen Alkohol liefert, der in Wasser schwer loslich ist. dient die Verwendung einer Kombination 
aus Wasser und einem wasserloslichen organisehen Losungsmittel dazu. das Reaktionssystem einheitlicn zu 
machen. Bevorzugt fOr die Verwendung als wasserlosliches organisches Losungsmittel sind die obenerwannten 
alkoholischen. Ester-. Ether- und Ketonlosungsmittel Saure oder alkalische Katalysatoren konnen als Katalysa- 
toren fQr die Hydrolysereaktion eingesetzt werden. Beispiele fOr geeignete saure Katalysatoren sind Salzsaure. 
Schwefelsaure. Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure. Propionslure, Acrylsaure, Methacrylsaure und dgu 

Beispiele fQr geeignete alkalische Katalysatoren sind Natriumhydroxid, Triethylamin, Ammoniak und dgl. ts 
ist vorteilhaft. den Katalysator in einer Menge von ungefahr 0.0001 bis ungefahr 5 Gew.-%. vorzugsweise 
ungefahr 0.01 bis ungefahr 0.1 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen (A) und (B). einzuset- 
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Das erfindungsgemafl einzusetzende Polysiloxan-Macromonomer weist ein Zahlenmitteldes Molekularge- 
wichts von ungefahr 400 bis ungefahr 100 000. vorzugsweise ungefahr 1000 bis ungefahr 20 000. auf. Falls dieser 
Wert unter ungefahr 400 liegt. tendiert das Ccpolymerisationsreaktionssystem zur Gelierung. wahrend. wenn 
dieser Wert ungefahr 100 000 Oberschreitet. es wahrscheinlich ist. daB er zu vcschlechterter Kompatibilitat 
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V 

fQhrt und deshalb unerwOnWm ist 

Das durch die Reaktion dcr Verbindungen (A) und (B) in der vorlicgcnden Erfmdung hcrgcstcllte HauptgerQst 
des Polysiloxan-Macromonomeren umfaBt cine Siloxanbindung. Das HauptgerQst hat eine vorwicgend lineare 
Struktur, Leiterstruktur oder eine Struktur, die eine Kombination dieser Strukturen darsteilL Unter dem Ge- 
sichtspunkt dcr Widcrstandsfahigkeit gegen Wasser, Warme und Licht ist es bevorzugt cin Macromonomer mit 5 
einer Leiterstruktur oder ein Macromonomer mit einer Kombinationsstruktur mit einem grflBercn Anteil an 
Leiterstruktur zu verwenden. Die Struktur des Macromonomeren kann selektiv nach Wunsch bestimmt werden 
gemaB dem Verhahnis zwischen der Verbindung (A) und der Verbindung (B), der Mengen an Wasser und 
Saurckaialysator. usw. Das Polysiloxan-Macromonomere hat eine Struktur, in welcher das Si der Siloxanbin- 
dung daran gebundene Gruppen aufweist, wie z. B, Ri bis R* Re bis R* eine Gruppe der Formel jo 



CH 3 =C — COO(CH 2 ),— 

i. 

und dgl. 

In dem Macromonomeren sind wenigstenszwei funktionelle Gruppen pro MolekOl an das Si gebunden, wobei 
diese Gruppe aus Hydroxy und Alkoxy ausgewahlt sind Diese Gruppen bilden eine Silanolgruppe oder Alkoxy- 20 
silangruppe. 

Es wird weiter bevorzugt, daB das Polysiloxan-Macromonomere durchschnittlich 0,2 bis 1,9, vorzugsweise 0,6 
bis 1,4, und insbesondere 0,9 bis 1 A poIymerisieYbare ungesattigte Bindungen aufweist Wenn eine sehr kleme 
Zahl an polymerisierbaren ungesattigten Bindungen anwesend ist, tendiert das Copolymerisationsreaktionspro- 
dukt dazu, trQbe zu werden, wahrend bei einem OberschuB an solchen Bindungen das Macromonomere wahr- 25 
scheintich wahrend der Reaktion geliert und des!talb unerwdnscht ist 

Die Zahl der ungesattigten Bindungen im Macromonomeren kann durch das folgende Verfahren bestimmt 
werden: 

(1) Verschiedene Poiysiloxan- Macromonomere werden durch Umsetzung der Verbindung (A) mit der 30 
Verbindung (B) in in geeignetcr Weise v-jtri ferendcn Verhaitnissen hergestellt 

(2) Ein nicht-funktionelles Vinylmonomeres mit nur einem polymerisierbaren ungesattigten Bindungsteil als 
mit den obigen Macromonomeren reaktiven Teil wird mit den Macromonomeren in variierenden Verhait- 
nissen unter Erhalt verschiedener Viiiylcopolymerer umgesetzt Beispiele fOr nicht-funktionelle Vinylmono- 
mere, die verwendet werden kftnnen, sind Styrol, Vinyltoluol, Acrylnitril, ein Ester von Acrylsaure oder 35 
Methacrylsaure mit einem einwertigen Alkohol, und dgL 

(3) Die Molekulargewichtsverteilungen der resultierenden Vinylcopolymeren werden durch Gelpermea- 
tionschromatographie (GPC) bestimmt 

(4) Wenn die unter Verwendung des Macromonomeren und des nicht-funktionellen Vmylmonomeren in 
variierenden Verhaitnissen erhaltenen Copolymeren ungefahr das gleiche Spitzenmolekulargewicht (Mole- 40 
kulargewicht fQr den h&chsten Gehalt) aufweisen und Vcrteitungskurven mit einem einzelnen Peak, fret von 
Komponenten mit niedrigem Molekulargewicht (Macromonomere ohne ungesattigte Bindung) oder Kom- 
ponenten mit hohem Molekulargewicht (Copolymere von Macromonomeren mit wenigstens zwei ungesat- 
tigten Bindungen), kann man davon ausgehen, daB das eingesetzte Macromonomere durchschnittlich eine 
polymerisierbare ungesattigte Bindung pro Molekfll besessen hat 4S 

(5) Die durchschnittliche Zahl von polymerisierbaren ungesattigten Bindungen in den anderen Macromono- 
meren kann ermittelt werden durch 




50 



worin [A] die verwendete Molzahl der Verbindung (A), [B] die verwendete Molzahl der Verbindung (B) und 
[Ai] und [Bi] die Molzahlen der Verbindung (A) bzw. der Verbindung (B) darstellen, die eingesetzt wurden, 
urn das Macromonomere mit durchschnittlich einer polymerisierbaren ungesattigten Bindung zu liefern. 55 

Wenn z.B. angenommen wird, daB das Molverhaltnis von Verbindung (B) zu Verbindung (A)- 1/20 ein 
Macromonomeres mit einer polymerisierbaren ungesattigten Bindung liefert, dann gibt das molare Verhiltnis 
der Verbindung (B) zur Verbindung (A) von 03 : 20 ein Ma*romonomeres mit durchschnittlich 05 polymerisier- 
baren ungesattigten Bindungen. eo 

Die andere Monomerkomponente des Vinylcopolymeren, das crfindungsgcmaB eingesetzt werden soU d h. 
das Epoxy-enthaltende Vinylmonomere (alicyclisches Epoxy-enthaltendes Vinylmonomeres) weist an ihrem 
Ende die Gmppc 
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o 

/ \ 

CH 



HC C 



(Z) 

auf, in wclcher (Z) dieselbe Bedeutung wie oben hat, und ist vorzugswcisc cin Vinylmonomeres, das jeweils 
mindestens eine Epoxygruppe, cine ogS-ungesSttigte polymcrisierbare Bindung und cine Carbonylgruppe auf- 
io weist. Bcsonders bevorzugt ist cin Vinyimonomeres, in wclchem die axunges Ittigte polymerisierbare Bindung 
mit der Doppelbindung der Carbonylgruppe konjugiert isu Beispiele fQr bevorzugte alicyclische Epoxy-enthal- 
tende Vinylmonomere sind die durch die folgenden Formeln (III) bis (XVII) dargestellten. 

R, O 

15 CH 2 =C — C — O— f \V pO (III) 



R, O 

* I II 

CH 2 — C — C — O — R|« — 0 — ( V s ) r O (IV) 



R, O 

CH,= C — C — O — R„— <^~^> (V) 



I 



R, O 

I II 

CH 2 =C — C — O — R„ n N (VI) 



R, 0 

CHj=C— C— O — R,.-h( V- O— { > (VII) 



Y 




0H 

R, O 0 

I 



CH,=C— C— O— R w -j^— C— O— CHi— 



■45 

HO 



so 



55 
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•jj- CH '-° Jc Oo 



R, O 

CH,=C-C — O-Rm-j/^-CH,— 0— C~{ \ (IX) 

ho' 

R, O 



HO 
R, O 



CH,— O 




I II II I I II XY 

i=C — G — O — R,o — O — C — N — R n — N — C — O — R 10 — i / VS 

R, O R, 

CH : =C — C — N — R| 0 — \J/\y (XV) 

R, 0 R, A 

I II I (\ 

u=c— c— n— r„— \y-o 



to 



CH,= C — C — O — R„— CH-f \ (X) 

I k>o 

OH ^ 
R, O 

| || CH,— O 

CH S =C — C — O-^-v / \ < XI > '* 



O— CHi 

CH 2 =C — C— O^-v / \ /-rO (XI) 



20 



HO 

R, 0 OH HO 

CH 2 =C — C — O — R n — O — C — N — Rn — N — C — 0 — R, 0 ' (XIII) 

R, 0 OH HO 

CHj = C — 1 — O — R» — O — C — N — R« — N — C — O — R !s — r™ — { \\ (XIV) 



O — CH, yO 25 
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R, 0 R, 

CH 2 =C— C — N — R„— L ,'-0 (XV0 



R, O R, 

CH,=C — C— N— R„— O — Ri— < ^/\ (XVII) 



In den obigen Formeln steht R9 fur ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, Rio ist cine zweiwertige 
aliphatische gesattigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und Rn ist eine zweiwertige 
Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. 55 

Die alicyclischen Epoxy-enthahenden Vinylmonomeren, die durch die Formeln (III) bis (XVII) dargestelH 
werden, sind im Hinblick auf ihre Hartbarkeit bevorzugt 

Beispiele far zweiwertige aliphatische gesattigte Kohlenwasserstoffgruppen Rio mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men sind Methylen, Ethylen, Propylen, Tetramethylen, Ethylethylen, Pentamethylen, Hexamethylen und dgL 
Beispiele fQr zweiwertige Kohlenwasserstoffgruppen Ru mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen sind Methylen, 60 
Ethylen. Propylen, Tetramethylen, Ethylethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, Polymethylen, Phenylen, 



o -< 



CH a -< >-CH,- 



und dgL 

Die Harzkomponente der vorliegenden Harzmassen ist ein Vinyfcopolymcres, das als seine Monomerkompo- 
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ncntcn Polysiloxan-^^^rronomcre und das alicyclische Epoxy-cnth|^B|e Vinylmonomere umfaBt, Gegebe- 
nenfalls kann das C^B^mere cin solchcs sein, das noch andere polylMperbare Vinylmonomere als weitere 
Monomerkomponenten zusatzlich zu den obigen Monomerkomponenten umfaBt. 

Solch andere polymerisierbarc Vinylmonomere k&nnen ausgewflhlt werden aus einer groBen Vielfalt von 
Monomeren gemftO den gewQnschten Eigenschaften. Typische Beispiele fQr solche Vinylmonomere sind die 
folgenden: 



(a) Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure 

Ct bis Cu-Alkylester der Acrylsaure oder Methacrylsaure, wie z. E Methylacrylat, Ethylacrylat, Propylacry- 
lat, Isopropylacrylat, Butyiacryiat, Hexylacrylat, Octylacrylat, Laurylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylme- 
thacrylat, Propylmethacrylat, Isopropylmethacrylat, Butylmethacrylat, Hexylmethacrylat, Octylmethacrylat 
und Laurylmethacrylat; bis Cie-Alkoxyalkylester der Acrylsaure oder Methacrylsaure. wie z. B. Me- 
thoxybutylacrylat, Methoxybutylmethacrylat, Methoxyethylacrylat, Methoxyethylmethacrylat, Ethoxybu- 
tylacrylat und Ethoxybutylmethacrylat; C2 bis Cs-Alkenylester der Acrylsaure oder Methacrylsaure, wie 
z. B. Allylacrylat und Allylmethacrylat; Cj bis Cr Hydroxy alkylester von Acrylsflure und Methacrylsaure, 
wie z. B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat und Hydroxylpropylme- 
thacrylat; und C3 bis Qs-Alkenyloxyaikylester der Acrylsaure und Methacrylsaure, wie z. B. Allyloxyethyl- 
acrylat und Allyloxyethylmethacrylat. 

(b) Vinylaromatische Verbindungen 

Styrol, a Methylstyrol, Vinyltoluol und p-Chlorstyrol. 

(c) Polyolefinische Verbindungen 
Butadien, Isopren und Chloropren. 

(d) Andere Verbindungen 

Acrylnitril, Methacryinitril, Methylisopropejiylketon, Vinylacetat. Veova-Monomer (Produkt der Shell Che- 
mical), Vinylpropionat, Vinylpivalat, etc. 

Unter den obigen Beispielen fOr andere polymerisierbare Vinylmonomere fOhren die Hydroxyalkylester der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure bei ihrem Einsatz zu verbesserter Hartbarkeit. 

Die Monomeren zur Herstellung des Vinylcopolymeren, das in der Harzmasse der vorliegenden Erfindung 
eingesetzt werden soil, werden in den folgenden Mengen verwendet. Wenn das Copolymere aus zwei Kompo- 
nenten zusammengesetzt ist, d. h. aus Polysiloxan-Macromonomerem und alicyclischem Epoxy-enthaltendem 
Vinylmonomerem, werden 0,01 bis 98 Gew.-% des ersteren und 99,99 bis 2 Gew.-% des letzteren, vorzugsweise 
0,1 bis 80 Gew.-^o des ersteren und 99,9 bis 20 Gew.-% des letzteren, verwendet. Wenn die Menge an eingesetz- 
tern Polysiloxan-Macromonomer kleiner als der obige Bereich ist, kann dies zu einer verminderten Hartbarkeit 
fQhren, wahrend Mengen, die den obigen Bereich Obersteigen, unerwOnscht sind, weil das gehartete Produkt 
dann schlechtere Eigenschaften zeigt und zum Schrumpfen tendiert 

Wenn weiterhin andere polymerisierbare Vinylmonomere zusatzlich zu den zwei obigen Typen von Monome- 
ren eingesetzt werden, werden 0,01 bis 80Gew.-% des Polysiloxan-Macromonomeren, 1 bis 90Gew.-% des 
alicyclischen Epoxy-enthaltenden Vinylmonomeren und bis zu 98,99 Gew,-% anderer polymerisierbarer Vlnyl- 
monomerer eingesetzt. Noch bevorzugter ist die Verwendung von 0,1 bis 60 Gew.-% Polysiloxan-Macromono- 
mer, 3 bis 60 Gew.-% vom alicyclischen Epoxy-enthaltenden Vinylmonomeren und 10 bis 96,9 Gew.-% anderer 
polymerisierbarer Vinylmonomerer. Es ist unerwOnscht, das Macromonomere und das alicyclische Epoxy-ent- 
haltende Vinylmonomere in Mengen auBcrhalb der obigen Bereiche einzusetzen, wobei die GrOnde dafGr 
dieselben wie oben sind. 

In der erfindungsgemaBen Harzmasse kann das alicyclische Epoxy-enthaltende Vinylmonomere teilweise 
durch ein Vinylmonomeres ersetzt werden, das durch die Formel (XVIII) 

I I 

CH 2 =C — C — O — R w — C CH 2 (XVIII) 

II \ / 

o o 

dargestellt wird, in welcher R 9 und R t0 wie oben definiert sind. Das Vinylmonomere der Formel (XVIII) kann in 
einer Menge von bis zu ungefahr 90 Gew.-%, vorzugsweise bis zu ungefahr 50 Gew.-% bezogen auf die 
Gesamtmenge an alicyclischem Epcxy-enthaltendem Vinylmonomerem und Vinylmonomerem der Formel 
(XVIII), eingesetzt werden. 

Das Copolymere kann durch dasselbe Verfahren und unter denselben Bedingungen hergestellt werdea die 
gewShnlich fQr die Herstellung acrylischer und Vinyl-Harze verwendet werdea Zum Beispiel kann das Copoly- 
mere hergestellt werden durch Auflosen oder Dispergieren der Monomerkomponenten in einem organischen 
Lftsungsmittel und Erhitzen der Losung oder Dispersion auf eine Temperatur von ungefahr 60 bis 180°C unter 
ROhren in Anwesenheit cincs radikalischen Polymerisationsinitiators. Die Reaktion wird normalcrwcisc unge- 
fahr 1 Stunde bis ungefahr 10 Stunden lang durchgefQhrt Beispiele fQr geeignete organische LGsungsmittel sind 
diejenigea die bereits oben angegeben wurdea einschlieBIich der alkoholischen L&sungsmittel, Etheri6sungs- 
mittel. Estcrlflsungsmittel KohlenwassentofflGsungsmittel und dgL Wenn ein Kohlenwasserstofftosungsmitte! 
verwendet wird, wird es angesichts der L&slichkeit vorzugsweise in (Combination mil anderen Losungvnittcln 
verwendeL Der radikalische Polymerisationsinitiator kann irgendeiner der normalerweise verwendeten seia 
Beispiele fQr solche Initiatoren sind Benzoylperoxid, t-Butylperoxy-2-ethylhcxanoat und thnliche Peroxide, 
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Azoisobutyronitril, Azobisdij^Mflvaleronitril und Ihnliche Azoverbindungen^^B 

Vorzugsweise weist das Vm^copolymere ein Zahlenmittel dcs MolekulargWehts von ungefahr 3000 bis 
ungcfahr 200 000, noch bcvorzugtcr ungcfflhr JO 000 bis ungefflhr 80 000, auf. 

Die vorlicgende Harzmassc umfaBt das aus dem oben erw&hnten Polysiloxan-Macromonomercn und dem 
alicyclischtn Epoxy-enthaltenden Vinylmonomeren als desscn monomcrcn Bestandteilen hcrgcstclltc Vinylco- 
polymcrc und cine 6fach koordinicrtc Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder eine 8fach koordinierte 
Organozirkon-Chelatverbindung, die als vernetzendes Ha" rtungsmittel dient 

Die bfach koordinierte Organoaluminium-Chelalverbindung ist vorzugsweise eine soiche, die crhalten wurde 
durch Bchandlung einer Organoaluminiumverbindung mit einem Chelatisierungsmitte!. Gceignete Organoalu- 
minium verbindungen sind Verbindungen, die durch die folgende Formel dargestellt 
werden; 



R u — Al— R H (XIX) 

in welcher Ru, Rn und Rm jeweils Alkoxy mit 1 bis 13 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkoxy mic 3 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, Alky) nrit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Aryl, Alkenyl oder Mercapto- oder Amino-substituierte 
Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellen, wobei wenigstens eine dcr Gruppen Ru, Ru und R^ 
Alkoxy oder Alkoxyalkoxy ist. Bcispiele fQr Alkoxygruppen mit 1 bis 13 Kohlenstoffatomen fQr die Organoalu- 
miniumverbindungen sind Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, tert-Bu- 
toxy, n-Pentoxy. fsoamyloxy, n-Hexyloxy, n-Heptyloxy, n-Octyloxy und dgl. Beispiele fQr Alkoxyalkoxygruppen 
mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen sind Methoxymeihoxy, Methoxyethoxy, Ethoxybutoxy, Butoxypentoxy und dgl 
Beispiele fQr Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl. 
IsobutyK sec-Butyl, ten-Butyl, Amyl und dgl Beispiele fQr Arylgmppen sind Phenyl, Toluyl und dgl. Beispiele fQr 
Alkenylgruppen sind Vinyl, Ally! und dgl Beispiele fQr Mercapto- oder Amino-substituierte Alkylgruppen mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen sind y-Mercaptopropyl, Aminoethyl, Aminopropyl, Aminobutyl und dgL 

Beispiele fOr bevorzugte Organoaluminiumverbindungen sind Aluminiumisopropylat, A)uminium-sec-butylat, 
AluminiuM-tert-butylat und dgl. 

Beispiele fQr geeignete Chelatisierungsmittel, die mit solchen Organoaluminiumverbindungen umgesetzt 
werden sollen, sind niedere Alkanolamine (wie z. B. Triethanolamin, Diethanolamin und Dimethylaminoethanol), 
Acetoacetate (wie z. B. Methylacetoacctat und Ethylacctoacetat), Diketonalkohole (wie z. B. DiacetonaPohoI), 
Diketone (wie z. B. Acetylaceton), Glykole (wie z. E Ethylenglykol und Octylenglykol); Hydroxycarbonsfluren 
(wie z. B. Milchsiure und WcinsSure), Dicarbonsfcuren und Ester derselben (wie z, B. Maleinsiure und Ethylma- 
lonat), SalicylsSure, Catechol, Pyrrogallol usw. Unter diesen Beispielen werden die niederen Alkanolamine, 
HydroxycarbonsHuren und Diketone bevorzugt 

Die Organoaluminium-Ohelatverbindung, die mit Vorteil in der vorliegenden Erfmdung verwendet wird, ist 
eine Verbindung, in der weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen direkt an das Aluminiumatom gebunden sind 
Wenn die Aluminiumchelat- Verbindung direkt an das Aluminiumatom gebundene Hydroxy- oder Alkoxygrup- 
pen aufweist, hat die Harzmasse, die die Chelatverbindung enthait, eine geringe Lagerstabilitflt und liefert 
Bcschichtungen, die nach der HSrtung cine schlcchte Obcrflachenglltte aufweisen* 

Beispiele fOr bevorzugte 6fach koordinierte 
Organoaluminium-Chelatvcrbindungen sind 
Aluminiumtris(ethylacetoacetat). 

Tris(trinuoracctylacetonato)aluminium, 

Tris(hexafluoracetyIacetonato)aIurninium, 

Tris(ethylacetoacetato)aluminium, 

Tris(n-propylacetoacetato)aIuminium, 

Tris(iso-propyiacctoacctato)aIuminium, 

Tris(n-butylacetoacetato)aluminium, 

Tris(salicyIaIdehydato)aluminium, 

Tris(2-ethoxycarbonylphenoJat)aIumimum, 

Tris(acetylacetonato)aluminium, 

Tris(ethylacetonato)aIuminium und dgL 

Diese Verbindungen kflnnen teilweise kondensiert sein. 
Geeignete 8fach koordinierte Organo-Zirkon-Chelatverbindungen sind diejenigen, die hergestellt werden 

durch Behandlung von Organozirkoniumverbindungen mit einem ChelatisierungsmittcL Geeignete Organozir- 

koniumverbindungen sind Verbindungen, die durch die folgende Formel 

I 

R„— Zr— R !7 (XX) 

dargtsieJJt werden, in wclcher Ru. R|«, R tf und Ru jeweils Alkoxy mit 1 bis 13 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkoxy 
mit 3 bis 10 Kohlcnsioffatomcn, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Aryl Alkenyl oder cine Mercapto- oder 
Amino-substituierte Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellen, wobei wenigstens zwei der Gruppen 
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Rn R^Rtrund Ri^^Bty- und/oder Alkoxyalkoxygruppen sind. JBt 

Beispicle fOr GruWdie durch R„ bis R„ reprftsenticrt werden^ieselben wie jene, die oben far die 
Gruppen R, 2 bis Rm der Organoaluminiumverbindungcn als Beispiele angegeben wurden. .... 

Beispicle for bevorzugte Organo-ZirkoniunvVerbindungen sind Tetramethylzirkonat, Tetraethylzirkonat. 
TetraisopropyIzirkonal,Tetra-n-butylzirkonat,Tetraisobuty!zirkonatundTctra-tert-butyIzirkonat. 

Geeignete Chelatisierungsmittel, die mit solchen Organo-Zirkon-Verbindungen umgesetzt werden sollen, smd 
dieienigen, die bereits als Beispiele bei den Aluminiumverbindungen angegeben wurden. 

Die Organo Zirkon-Chelatverbindung, die mit Vorteil in der vorliegenden Erfindung verwendet werden son, 
ist eine Verbindung, in der weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen direkt an das Zirkonatom gebunden sind. 
Wenn die Zirkon-Chelatverbindung Hydroxy- oder Alkoxygruppen aufweist. die direkt an das Zirkoniumatom 
gebunden sind, dann weist die Harzmasse, die die Verbindung enthfilt, eine verschlechtcrte Lagerstabilttat auf 
und ergibt nach der Hartung eine schlechte Glatte, so dafi die Verbindung nicht wOnschenswert ist. 

Beispiele fUr bevorzugte 8fach koordinierte Organo-Zirkonium-Chelatvcrbindungen sind 
Tetrakis(oxalsaure)zirkon,Tetrakis(acetylaceton)zirkon, 
Tetrakis(n-propylacetoacetato)zirkon, 
Tetrakis(ethylacetoacetato)zirkonund 
Tetrakis(salicylaldehydato)zirkon. 

Derartigc Verbindungenk&nnen auch teilweise kondensiert sein. 

Die vorliegende Harzmasse umfaBt die 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder 
8fach koordinierte Organo-Zirkon-Chelatverbindun&die als vernetzendes Hartungsmittel dient, in emer Menge 
von 0,01 bis 30 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-Teile, pro 100 Gew.-Teile des Copolymeren. Wenn die 
Menge des vernetzenden Hartungsmittels geringer ist als der obige Bereich, dann neigt die Harzmasse zu einer 
geringeren vernetzenden Hartbarkeit. wahrend bei Mengen, die den obigen Bereich flberschreiten, ein Teil des 
Mittels im geharteten Produkt verbleibt, war zu einer geringeren Wasserbestandigkeit fQhrt und deshalb 
unerwQnscht ist. - D . 

Es ist m6glich, gegebenenfalls in die vorliegende Harzmasse ein Epoxy-enthaltendes Harz, wie z. B. Epikote 
1001 (Frodukt der Shell Chemical) oder ein Hydroxyl-enthaltendes Harz (wie z. B. Styrol-AllYlalkohoI-CopoIy- 
mer) einzuverleiben. Vorzugsweise werden diese Harze in einer Menge von bis zu 10 Gew.-°/o, bezogen auf die 
Masse, eingesetzt. f " . . 

Die vorliegende Harzmasse kann in Form einer Ldsung in einem organischen LSsungsmittei, wie am vorrat 
oder unmittelbar vor der Verwendung hergestellt, eingesetzt werden. Obwohl dies nicht beschrankend aufzufas- 
sen ist, sind angesichts der Hartungsgeschwindigkeit der Masse bevorzugte organische L6sungsmittel jene mit 
einem Siedepunkt bis ungefahr 150°C Beispiele fOr bevorzugte organische Ldsungsmittel sind Kohlenwasser- 
stoffiasungsmittel, wie z. B. Toluol und Xylol, Ketonldsungsmhtel, wie z. B. Methylethylketon und Methylisobu- 
tylketon, EsterlCsungsmittel, wie z. B. Ethylacetat und Butylacetat, EtherlSsungsmittel, wie z. B. Dioxan und 
Ethylenglykoldiethylether, alkoholische LSsungsmittel, wie z. B. Butanol und Propanot. Diese Ldsungsmitte 
k6nnen einzeln oder in einer geeigneten Kombination verwendet werden. Wenn alkoholische Lasungsmittel 
verwendet werden, ist es angesichts der Wslichkeit des Harzes wQnschenswert, diese Ldsungsmitte! zusammen 
mit anderen Lflsungsmitteln zu verwenden. Der Harzgehalt in der HarzlCsung liegt im allgememen bei ungefahr 
10 bis ungefahr 70Gew.-%, obwohl dieser Gehalt unter BerQcksichtigung der beabsichtigten Verwendung 

Va C)as e Verfahren zum Auftragen der vorliegenden Harzmasse ist nicht besonders beschrSnkt, sondern kann 
jedes Obliche Beschichtungsverfahren, wie z, B. SprQhbeschichtung, Walzenbcschichtung und Biirstenbcschich- 

Die erfindungsgemaOe Harzmasse kann leicht durch Vernetzung bei niedriger Temperatur bis zu 100°C 
gehartct werden. Zum Beispiel kann die Masse bei Raumtemperatur ohne jedes Erhitzen normalerweise in 
ungefahr 8 Stunden bis ungefahr 7 Tagen voll ausgehartet werden. Beim Erhitzen auf ungefahr 40 bis ungefahr 
1 00° C kann die Masse in ungefahr 5 Minuten bis ungefahr 3 Stunden vollstandig ausgehartet werden. 

Die Hiirtungsreaktion der vorliegenden Masse beginnt mit der Verdampfung des Lflsungsmittels und es wird 
angenommen, daB sie nach Art einer Kettenreaktion aufgrund der Verdampfung des Chelatisierungsmittels aus 
dem Vernetzungsmittel fortschreitet Wahrscheinlich fQhrt das Vernetzungsmitte! zu folgendem Reaktionsme- 
chanismus. Wenn z. B. eine Organoaluminium-Chelatverbindung als vernetzendes Hartungsmittel eingesetzt 
wird, folgt auf die Verdampfung des Chelatisierungsmittels die Reaktion der Organoaluminiumyerbindung mit 
der Silanolgruppe, die sich vom Polysiloxan-Macromonomer ableitet, urn in der ersten Stufe die Bindung 

\ / 

Al— O— Si — 

/ \ 

ZU AnschiieCend daran wird in der zwehen Stufe cine Koordinationsbindung zwischen Silanol und 

\ / 

Al — O — Si — 

/ \ 

in der folgenden Form 
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— Si— 0 6 — H* 

/ : ! 

\S s / 

Al— 0 — Si — 

/ \ 

gebildet. wodurch das Silanol polarisiert wird. Das polarisierte Silanol rcagiert mit einer Epoxygrupp . wobei es 
cin Oxoniumsalz bildct, das durch die folgcnde Formel 

— Si — 0 s — C C — 

/ \*/ 

o 

H 

dargestellt wird AnschlieBend erfolgt die ionischc Polymerisation von Epoxygruppen und die Additionsreaktion 
dcrselben mit Hydroxygruppen. 

Im Falle dcr vorliegenden Harzmasse enthalt das Vinylcopolymere, die Harzkomponente der Harzmasse. 
Silanolgruppen, die vom Polysiloxan-Macromonomeren stammen, Epoxygruppen, die vom alicyclischen, Epoxy- 
enthaltenden Vinylmonomeren abgeleitet sind, und andere funktionelle Gruppen. DemgemaB treten neben der 
wie oben angegebenen, katalytisch durch das vernetzende Hartungsmittel bewirkten Vernetzungsreaktion 
wahrscheinlich gleichzeitig verschiedene Hartungsreaktionen, die im folgenden angegeben sind, auf. 

(A) ^Condensation der Silanolgruppea 

(B) Kondensation von Silanolgruppen mit Hydfoxygruppen aus Epoxygruppen. 

(C) Addition von Silanolgruppen an Epoxygruppen. 

(D) Addition von Hydroxylgruppen an Epoxygruppen. 

(E) lonische Polymerisation von Epoxygruppen. 

Da diese Hartungsreaktionen gleichzeitig stattfinden, kann die Harzmasse fast zur selben Zeit an der Oberfia- 
che und im Inneren gehartet werden. Dies verringert den Unterschied im Hartungsgrad zwischen der Oberfla- 
che und dem Inneren des geharteten Produkts, das deshalb eine ausreichende Harte zeigt und praktisch nicht 
schrumpft 

Wenn das Polysiloxan-Macromonomere in der vorliegenden Masse Alkoxygruppen enthait, die Alkoxysilan- 
gruppen bilden, muB die Masse hydrolysiert werden f urn Silanolgruppen zu bilden. Diese Hydrolysereaktion 
findet in zufriedenstellender Weise in Anwesenheit einer kleinen Menge Wasser, z. B. der Luftfeuchtigkeii, statt 
Die Hydrolysereaktion schreitet zwar im Inneren der Masse nicht ohne weiteres fort und falls das Macromono- 
mere keine Silanolgruppen enthalt, ist es schwierig, im Inneren der Masse eine Hartungsreaktion zu bcwirken, 
an der die Silanolgruppen teilnehmen. aber der innere Teil kann vollstandig durch die Reaktion gehartet werden, 
an der Epoxygruppen beieiligt sind. 

Die erfindungsgemaQe Harzmasse zeigt die folgenden herausragenden Eigenschaftea 

(1) Die Masse kann durch Vernetzen bei niedrigen Temperaturen von bis zu I0O°C leicht gehartet werdea 
Wenn die Masse z.B. 30 Minuten bei 60°C gehartet wird, liefert sie ein gehartetes Produkt mit einer 
Gelfraktion von wenigstens 90%. 

(2) Die Hartungsreaktion erfordert kein Wasser oder schreitet in Anwesenheit einer kleinen Menge an 
Wasser, z. B. der Luftfeuchtigkeit, fort 

(3) Die Harzmasse beginnt zu harten, wenn das Chelatisierungsmittel verdampft und kann deshalb in 
verschlossenen Behaltern mit guter Stabilitat gelagert werden. 

(4) Die Harzmasse ist frei von irgendwelchen Hartungsmitteln, wie z. B. Isocyanat, das hoch toxisch ist 

(5) Die Kondensationsreaktivn der Silanolgruppen, die ionische Polymerisationsreaktion der Epoxygrup- 
pen und andere Hartungsreaktionen treten gleichzeitig auf und folglich vermindern sie den Unterschied im 
Hartungsgrad zwischen der Oberflache und dem Inneren, was zu einem Wegfall der Schrumpfung fQhrt und 
wodurch man die Harzmasse in zufriedenstellender Weise fflr die Herstellung von Beschichtung mit 
erhahter Dicke verwenden kann. 

(6) Die Harzmasse liefert gehartete Produkte mit ausgezeichneten Eigenschaften, insbesondere hoher 
Wetter- und Wasserfestigkeit, bedingt durch die verminderte Menge an durch die Hartungsreaktion her- 
vorgerufenen Nebenprodukten. 

(7) Bei der Harzmasse bestcht eine geringe oder keine Wahrscheinlichkeit, daB sie bei der Hartung in der 
Oberfiachenschicht ungehanct bleibt;sie zeigt ausgezeichnete Eigenschaften bei der Mehrschichtenlackie- 
rung und der Oberlackicrung und liefert gehartete Produkte, die bezQglich Haftung. Warmcbestandigkeiu 
Korrosion und Fieckenbildung, Wasseral^stoBung usw. herausragende Eigenschaften zeigen. Wegen dieser 
ausgezeichneten Eigenschaften kann die vorliegende Harzmasse mit Vorteii zur Beschichtung von Kraft- 
fahrzeugen, Behaltern, auBen verwendeten Baumaterialien, PCM (Vorbeschichtungsmetall; t>recoat me- 
tall usw. eingesetzt werden. 

Im folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahme auf Beispiele naher erlautert 
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Beispiel 1 



Methyhrirnethoxysilan 2720 g (20 Mo!) 
rMcthacryloxypropyltrimethoxysilan 256 g(l Mo!) 

Entionisicrtes Wasser 11 34 g 
60%igeSalzsaure 2g 
Hydrochinon 1 g 



Die Mischung der obigen Verbindungcn wurde bei 80°C 5 Stunden umgesetzt und das rcsultierende Polysilo- 
xan-Macromonomere wurde abgetrennt Das Macromonomere wies ein Zahlenmittel des Molekulargewichts 
von 2000 auf und besaQ im Durchschnitt eine Vinyigruppe (polymerisierbare ungesattigte Bindung) und vier 
Hydroxylgruppen pro Molekfll. 

Das Macromonomere (300 g) wurde mit den folgenden Verbindungen gemischt: 

lOOg 



100 g 



n-Butylacrylat 500 g, 

Azoisobutyronitril * -20 g 



Bei 120°C wurde die Mischung tropfenweise zu 1000 g Xylol gegeben und dann der Polymerisation unterwor- 
fen, urn ein transparentes Copolymeres zu erhalten, das ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 
20 000aufwies. 

Zu der HarzIGsung (200 g, 50% Harzgehalt) wurden 3g AIuminiumtris(ethyIacetoacetat) gegeben und die 
Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 u.m aufgetragen und bei 60°C 30 Minuten lang 
eingcbrannt 

Nach der HSrtung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion (Aceton- 
ExtraktionsrQckstand: RQckfluBtemperatur, 4 Stunden) betrug 93,5%. 

Beispiel 2 

Phenyltrisilano! 7800 g (50 Mo!) 

y- Acryloxypropyltrisilanol 200 g (1 Mo!) 

Toluol 4500 g 

Die Mischung dieser Verbindungen wurde 3 Stunden bei 1 17° C umgesetzt, gefolgt von der Dehydrmisierung, 
urn das resultierende Polysiloxan-Macromonomere abzutrennen. Dieses Macromonomere wies ein Zahlenmittel 
des Molekulargewichts von 7000 auf und besaQ im Durchschnitt eine Vinyigruppe und 5 bis 10 Hydroxylgruppen 
pro MoIekGL 

Das Macromonomere (100 g) wurde mit den folgenden Verbindungen gemischt: 



2-HydroxyethyIacrylat 100 g 
CHj 

CH 2 =C— C — O — CH,-h/~\ 200 g 

o 

2-Ethylhexylmethacrylat 600 g 

Azoisobutyronitril 10 g 



Die Mischung wurde tropfenweise zu 1000 g einer Butanol-Xylolmischung (Gewichtsverhaltnis 1 : 1) von 
120°C gegeben, um durch Polymerisation ein transparentes Copolymeres zu erhalten, das ein Zahlenmittel des 
Molekulargewichts von ungefahr 40 000 aufwies. 

Zu dieser HarzlGsung (200 g, Harzgehalt 50%) wurden 03 g Tetrakis(acetylaceton)zirkon gegeben und die 
Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 jim aufgetragen und bei 60°C 30 Minuten !ang 
eingebrannt 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 

92,6%. 



Styrol 

CH 3 

CH,=C — C — O-ZN r O 

A 
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Beispiel 3 

Phenyltrimcthoxysilan (48 Mol) wurde mit 2 Mol y-Methacryloxyethyltriethoxysilan auf dicsclbc Art und 
Weise wie in Beispiel ! umgeseizt Das erhaltene Polysiloxan-Macromonomere wies ein ZahlenmitJel des 
Molekulargewichts von ungefahr 5000 auf und besaB im Durchschnitt cine Vinylgruppe und 5 bis 10 Methoxy- 
gruppen pro MolekOl. 

Das Macromonomere (500 g) wurde mil den foigenden Verbindungen auf dieselbe Art und Weise wie in 
Beispiel 1 unter Verwendung von 14 g Azoisobutyronitril polymerisiert 



Siyrol 70 g 
Verbindung der Formel (VII) 

(in welcher R 9 Methyl und R !0 Ethylen ist) 80 g 

n-Butylacrylat 350 g 



Das erhaltene Copolymere wies ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 60 000 auf. 

Zu der Harzlosung (200 g, Harzgehalt 50%) wurden 1,0 g Aluminiumtris(acetylaceton) gegeben und die 
Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 urn aufgetragen und bei 60°C 30 Minuten einge- 
brannt 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 
93,1%. 

Beispiel 4 

Methyhrimethoxysilan (29,1 Mol) wurde mit 03 Mol y-Acryloxyethyltriethoxysilan auf dieselbe Art und Weise 
wie in Beispiel umgesetzt. Das resultierende Polysiloxan-Macromonomere wies ein Zahlenmittel des Molekular- 
gewichts von ungefahr 15 000 auf besaB im Durchschnitt eine Vinylgruppe und 5 bis 10 Methoxygruppen pro 
MolekOl. 

Diese Macromonomere (400 g) wurde mit den foigenden Verbindungen auf dieselbe Art und Weise wie in 
Beispiel 1 unter Verwendung von 7 g Azoisobutyronitril polymerisiert 



Hydroxyethylacrylat 70 g 

Verbindung der Formel (XIII) 

(in welcher R9 Methyl und Rio Ethylen 

und Rn Hexamethylen darstellt) 140 g 

2-EthylhexyImethacrylat 390 g 



Das erhaltene Copolymere wies ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 70 000 auf. 

Zu der Harzlosung (200 g, Harzgehalt 50%) wurden 10 g Tetrakis(ethyIacetoacetato)zirkon gegeben und die 
Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 jim aufgetragen und bei Raumtemperatur (25°Q 24 
Stunden lang stehengelassen. 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 
90,5%. 




Vergleichsbeispiel 1 

Eine Ldsung d^.s Copolymeren wurde auf die5elbe Art und Weise wie in Beispiel i hergestellt, auBer daB die 
Verbindung der Formel 



CHj 
I 

CH 2 =C — C — 
II 

o 



die in Beispiel 1 eingesetii wurde, durch Glycidylacrylat ersetzt wurde. Zu dieser Harzlosung (200 g) wurde 3 g 
Aluminiumtris(ethylacetoacetat) gegeben und die Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 
100 \im aufgetragen und bei 100°C 30 Minuten eingebrannt Nach der Hartung war die Beschichtung transpa- 
rent, aber zeigte eine gewisse Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 60,1 %. 

Vergleichsbeispiel 2 

Eine Losung des Vinylcopolymeren wurde auf dieselbe Art und Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, auBer daB 
300 g des Macromonomercn von Beispiel 1 durch 300 g Methacryloxypropyltrimethoxysilan ersetzt wurden. Zu 
dieser Harzl6sung (200 g) wurden 3 g Aluminiumtris(ethylacetoacetat) gegeben und die Mischung wurde auf 
eine Glasplatte in einer Dicke von 100 pm aufgetragen und bei !00°C 30 Minuten emgebnmnt Nach der 
Hartung war die Beschichtung zwar transparent, zeigte aber Schrumpfung. 
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